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 大気中の主要な汚染物質である大気粉塵は人体に有害であり、中でも粒径が< 2 
µm の微小粒子はその影響が大きい。本研究では大気粉塵に含まれる金属元素の
溶解性を調べ、大気粉塵抽出液の化学形態別分析を行った。その結果、大気粉塵
中で地殻組成と比べてより濃縮している Zn 及び Cd が溶けやすいことが分かった。
また、大気粉塵抽出液の化学形態別分析から Sb(Ⅲ)、Sb(Ⅴ)及びトリメチル Sb が
検出された。 
緒言 
陸上生物にとって主な生活圏である大気中には
様々な汚染物質が存在している。その中の大気粉塵
（Airborne Particulate Matter : APM）は主要な汚染物
質であり環境基準によってその排出量が規制され
ている。APMは直径 10 µm程度の浮遊している粒子
であり、中でも< 2 µmの微小粒子は呼吸によって肺
や肺胞にまで達し、健康被害を及ぼすといわれてい
る1)。本研究室で 1995 年から継続して行っている粒
径別大気粉塵の長期モニタリングでは、微小粒子中
には人体に有害とされる元素（As, Se, Cd, Sb, Pb）が
地殻組成と比べて濃縮しているという研究結果が
出ている。そういった元素が体内で溶け出した場合、
健康に与える影響はさらに大きくなると考えられ
る。また金属元素は形態によって毒性が異なるため、
化学形態を解明することはAPMが人体に及ぼす影
響を考える上で重要になると考えられる。 
本研究の目的は粒径別に捕集した APM 中に含ま
れる金属元素の溶解性を調べることにより、APM
が体内に取り込まれた場合、体内に溶け出しやすい
元素を解明すること、また APM 中の水溶性成分の
多元素化学形態別分析をすることである。 
1. 実験 
1. 1 サンプリング 
APMのサンプリングには試料を< 2 µm, 2-11 µm, 
> 11 µmの 3 種類に粒径別に捕集することができる
アンダーセンローボリュームサンプラー AN-200
を用いた。捕集流量は 28.3 L min-1で行った。サンプ
リングフィルターとして直径 80 mmの石英繊維フ
ィルターを用いた。サンプリング地点は中央大学理
工学部の 6 号館屋上（地上約 45 m）で行った。抽出
実験に用いる試料のサンプリングは2005年10月17
日～28 日に行った。 
化学形態別分析に用いる試料は2006年4月28日
～5 月 22 日にアンダーセンローボリュームサンプ
ラーを用いてサンプリングを行った。また、粒径別
に分けることはできないが、流量 1000 L min-1で
APMを大量に捕集することができるハイボリュー
ムサンプラーでもサンプリングを行った。サンプリ
ングフィルターは8×10インチの石英繊維フィルタ
ーを用い、2006 年 10 月 11 日～18 日にサンプリン
グを行った。 
1. 2  APM の抽出 
 捕集した APM をフィルターごと PTFE 製容器に
 入れ、超純水 40 mL を加えフィルターが完全に超純
水に浸透するようにした。恒温振とう機を用いて 24
時間抽出を行った。その後吸引ろ過を行い、抽出液
と残渣に分けた。抽出液には硝酸 1 µL を加え、超
純水で 50 g に希釈調製した。化学形態別分析に用い
る試料は超純水 20 mL で抽出し、ろ過した後超純水
で 25 g に希釈調製し速やかに冷凍保存した。 
 残渣は乾燥させ秤量した後、酸を添加し完全に湿
式分解した。残渣をPTFE製の容器に入れ、フッ化
水素酸 3 mL、硝酸 6 mL、過酸化水素水 1 mL を加
えてマイクロ波分解装置を用いて分解した。その後、
フッ化水素酸を除去するためにホットプレート上
で試料溶液が一滴大になるまで加熱し、0.1 M 硝酸
で 50 g に希釈調整した。水抽出した試料を水溶性成
分、残渣を酸分解した試料を不溶性成分とした。 
1. 3 全量分析 
抽出実験における試料の主成分元素(Na, Mg, Al, 
K, Ca, Fe)の測定には誘導結合プラズマ発光分析計
(ICP-AES)を用いた。また微量元素(Li, Ti, V, Cr, Mn, 
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Sb, Ba, Pb)の測定には誘導
結合プラズマ質量分析計(ICP-MS)を用いた。両方の
装置について絶対検量線法を用い定量した。
ICP-MSの測定では内標準法を用いて感度の補正を
行った。内標準元素にはIn及びReを用い、100 ng mL-1
になるように全ての検量線溶液及び試料溶液に添
加した。 
1. 4 化学形態別分析 
APM抽出液の化学形態別分析には高速液体クロ
マトグラフィ (ーHPLC)を用いた。分離カラムにはサ
イズ排除カラムであるGS-320 及びGS-520 を用いた。
移動相はアンモニアでpHを 7.4 に調整した 50 mmol 
L-1リン酸アンモニウム緩衝液をろ過した後に用い
た。本実験では 100 µLのサンプルループを用い、移
動相の流速を 0.8 mL min-1に設定した。カラムによ
って分離された試料がUV検出器を通った後に
ICP-AES又はICP-MSへと導入され、2 種類の検出器
で有機成分と金属成分を同時に測定できるように
接続した。本実験ではUVの吸収波長は 280 nmに設
定した。APM抽出液の測定はICP-AESでは 8 元素(C, 
Na, Mg, Al, S, K, Ca, Fe)、ICP-MSでは 9 元素(Mn, Cu, 
Zn, As, Se, Cd, Sb, Ba, Pb)を測定した。 
 
2. 結果及び考察 
2. 1  APM 中の金属元素の溶解性 
2005年10月17日～28日に捕集されたAPM中の
金属元素の水溶性成分及び不溶性成分の存在比を
図 1 に示す。Fe, Al 及び Ti は全ての粒径において
80-100 %程度と不溶性成分の占める割合が多いこ
とが分かる。地表の平均組成を表すクラーク数では
O、Si に続き、Fe, Al 及びTi が多くの割合を占めて
いる。また APM 中には土壌起源の粒子が多く含ま
れているとされている。従って、APM 中の Fe, Al
及び Ti が不溶性であったのは、主に酸化物やケイ
酸塩の形態として存在しているためであると考え
られる。主成分元素の中ではNa が 65-95 %、Mg が
40-70 %、K が 20-85 %、Ca が 65-90 %と水溶性成分
の割合が多いことが分かる。APM 中のNa, Mg 及び
K などの元素は主に海塩粒子起源であると考えら
れる。ゆえにこれらの元素は APM 中に主に塩化物
の形態として存在しているため、水溶性成分の割合
が多いものと考えられる。Zn, As 及びCd は< 2 µm
で約 90 %と水溶性成分の割合が非常に多いという
結果が得られた。Zn, As 及びCd はAPM 中での元素
図 1 APM 中金属元素の水溶性成分と不溶性成
分の存在比 
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元素
 濃縮度が他の元素と比べて非常に高く人為起源に
よる寄与が大きい。特にAs 及びCd は人体に有害な
元素である。そのため、人為起源による微小粒子が
肺や肺胞に入った際に溶け出し、体内に取り込まれ
健康に悪影響を及ぼす恐れがあると考えられる。 
2. 2 分子量マーカーによるサイズ排除クロマ
トグラフィーの分子量校正 
 サイズ排除クロマトグラムのピークの保持時間
 mに関しては試料量
た
ラ
図3 < 2 から分子量を推定するため、HPLC-ICP-AES を用い
て分子量マーカーの測定を行った。GS-320 ではコ
バラミン(1355 Da)、アプロチニン(6500 Da)、チトク
ロムC(12.4 kDa)、カーボニックアンヒドラーゼ(29
kDa)、アルブミン(66 kDa)を、GS-520 ではアプロチ
ニン、チトクロムC、カーボニックアンヒドラーゼ、
アルブミン、アルコールデヒドロゲナーゼ(150 kDa)、
β-アミラーゼ(200 kDa)をそれぞれ分子量マーカー
として用いた。図 2 に各分子量マーカーのUV 検出
器によるピークの保持時間と分子量の関係を示す。
サイズ排除カラムを用いているため分子量が大き
いほど早い時間にピークが検出された。ピークの保
持時間と分子量の対数は良い直線性を示した。その
相関係数はGS-320 ではR = 0.90、GS-520 ではR = 
0.97 であった。これらの分子量マーカーのデータか
ら得られた校正式を用いることで、未知試料のピー
クの保持時間から分子量を推定することができる。 
図3 に< 2 µmのAPM 抽出液のUV吸収クロマト
µmのAPM抽出液のUV吸収のクロマト
グラム 
(a) GS-320, (b) GS-520 
示す。2-11 µm, > 11 µグラムを
が少なかったためピークは確認できなかった。その
め、ここでは< 2 µmのAPMについて考察を行う。
GS-320 で測定した際のクロマトグラムにおいて
751 秒に鋭いピークが確認された。また GS-520 で
は 765 秒にピークを確認することができた。図 2 の
校正式に当てはめると、GS-320 では約 12 kDa、
GS-520 では約 14 kDa という分子量が得られた。こ
の測定ではUV 吸収と同時に、ICP-AES によりC も
測定したが、試料量が少ないのでUV 吸収と同じ保
持時間にピークが確認できなかった。そのため、多
くの大気粉塵が採取できるハイボリュームサンプ
ラーを用いて同様の実験を行った。図 4 にハイボリ
ュームサンプラーで捕集された APM 抽出液の
GS-320 におけるUV 吸収, C, Al 及びFe のクロマト
グラムを示す。UV 吸収クロマトグラムにおいて先
ほどと同様に、760 秒に鋭いピークが確認された。
またCのクロマトグラムにおいてUVと同じ保持時
間に小さいピークを確認することができた。従って
APM抽出液には分子量約12～14 kDa程度の可溶性
の有機物が存在する可能性がある。しかし GS-320
及び GS-520 はマルチモードカラムであるためサイ
ズ排除以外の分離モードも持つ。760 秒にピークを
持つ物質が極性の官能基を持つならばサイズ排除
以外の分離モードで析出した可能性も考えられる。 
また、図4のUV吸収クロマトグラムにおいて435
秒付近に小さいピークが確認された。おそらくこの
物質の存在量が低いため C の ICP-AES クロマトグ
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2. 3  APM抽出液中の有機化合物の分子量推定 
ムではピークを確認することはできなかったが、
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0.03Al及びFeの ICP-AESクロマトグラムではピークを
確認することができ、APM 抽出液には Al 及び Fe
を含む物質が存在することが確認された。この物質
のUV 吸収クロマトグラムにおける保持時間を図 2
の校正式に当てはめると約 50 kDa の分子量と推定
された。 
2. 4  APM 抽出液中のSbの化学形態別分析 
 HPLC-ICP-MS でAPM 抽出液を測定した時には、
多くの元素はピークを確認することができなかっ
合が多く、Na、Mg
水溶性成分の割合が多かった。Zn, As 及び
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た。Sb についてはピークを確認することができたた
め、ここでは Sb に焦点を当てて考察することにし
た。APM 抽出液では 3 本のSb のピークを確認する
ことができた。そこで Sb(Ⅲ)、Sb(Ⅴ)及びトリメチ
ル Sb の 3 種類の Sb 標準溶液を測定した。図 5 に
APM 抽出液、酒石酸アンチモニル(Ⅲ)カリウム、ヘ
キサヒドロキソアンチモン(Ⅴ)酸カリウム、トリメ
チルSb溶液のSb及びUV吸収のクロマトグラムを
示す。APM 抽出液のSb の 3 本のピークはこれらの
Sb 標準溶液の保持時間と一致した。以上より、APM
抽出液中のSb は 3 価、5 価、トリメチルの形態で存
在していることが確認された。 
3. 結論 
APM 中の金属元素の溶解性を調べた結果から、
Fe、Al 及びTi は不溶性成分の割
及びK は
はAPM中での元素濃縮度が他の元素と比べて非
常に高く、水溶性成分の割合も多いため健康に悪影
響を及ぼす恐れがあると考えられる。 
 化学形態別分析の結果から、APM 抽出液には分
子量約 12～14 kDa 程度の可溶性の有機物が存在す
る可能性がある。また、Al 及び Fe を含
が存在することが確認された。APM 抽出液中から
Sb(Ⅲ)、Sb(Ⅴ)及びトリメチルSb が検出された。 
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